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から Fe が溶出することが報告されている 8)．FOX らの研究では，鉄濃度 140ppm の
Mgを鉄系ルツボで溶融し，溶湯温度 780℃で合金元素を加えてマグネシウム合金を









に Caを 1~2mass%添加して発火温度を 200~300℃上昇させた合金である 13)． 
 
 



































Fig.1-5  Caを 5%含んだマグネシウム合金を溶融状態から急冷させた後に表面に残



















































Ca を含まないマグネシウム合金の耐食性低下を抑えるための脱鉄剤として Mn が
添加されている 8)．FOXらの研究によると，Mnを約 0.3mass%含有させることで，Feを

































SUS430 ステンレス鋼板から AZX912 溶湯への Fe などの混入ついて調べたことを報
告する．それを踏まえて第 5章と第 6章では， SUS430ステンレス鋼板表面に表面処
理を施すことによる AZX912 溶湯への Fe の混入抑制効果について調査した結果を
報告する．以下には各章の調査内容を示す． 
 第 2 章『難燃性マグネシウム合金のリサイクルにおける不純物混入』では，同じイン
ゴットを用いて溶解・鋳造を繰り返すことによる AZX912 の合金成分と，マグネシウム
合金の不純物である Fe と Siの濃度の変化を調べ，不純物の低減方法の検証を行な
った． 
第 3章『難燃性マグネシウム合金の耐食性に及ぼす鉄濃度の影響』では，SUS430
ステンレス鋼製溶解るつぼで溶解・鋳造した AZX912 について ICP 分析と塩水浸漬
試験により，溶解条件が鉄濃度と耐食性に及ぼす影響を調べた．また，鋳造材の















































12) F.A.FOX,C.J.BUSHROD：The Protective influence of manganese in the corrosion 
on aluminium-containing  magnesium alloys；J. Inst. Metals，Vol.70(1944)，
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A.制御装置 B.溶解炉本体 C.熱電対 D.溶解るつぼ E.溶解した AZX912 


























































Fig.2-6 銅製鋳型に繰り返し溶解・鋳造した AZX912の Alの濃度変化 
 
 
































2Mg+SiO2→2MgO+Si   ・・・(2-1) 
 
 






















Fig.2-11  濃度分析用切屑の採取場所 
 
Fig.2-12は，砂型に繰り返し溶解・鋳造した AZX912の Si と Feの濃度変化を示し




































そこで，不純物である Si と Feの濃度が高い戻り材に，Table 2-2に示す新材を各比
率で混合させたリサイクル材を作製し， SiとFeの濃度分析を行い，新材混合による不
純物（Si と Fe）の低減効果を検証した．戻り材と新材の Si と Feの濃度は Table 2-3に
示すとおりである．この戻り材に新材をそれぞれ重量比率で 0，25，50，75，100%とな
るよう混合させた約 2kgのリサイクル材を，２．２．１で述べた SUS430 ステンレス鋼るつ
ぼと Fig.2-1の高周波誘導溶解炉を用いて加熱，溶解した． 
 
Table 2-2 AZX912の化学組成(mass%) 
 
 
Table 2-3 新材および戻り材の Si と Feの濃度(ppm) 
 
 








































































析法により分析した本供試材の鉄濃度を Table 3-1に示す．本供試材を約 2kg秤量し，
内径 108mm，内径高さ 185mmの円筒形の SUS430ステンレス鋼溶解るつぼを用いて，
第２章で述べた高周波誘導溶解炉にて大気中で Table 3-2 に示す溶解温度まで約









Table 3-1 AZX912試料の化学組成(mass%)と鉄濃度 
 
 














































る．○は 730℃，□は 680℃，◇は 630℃，■は比較のため黒鉛製溶解るつぼを用い
て 630℃で，それぞれ溶解した試料の値を示している．630℃における鉄濃度は全て
50ppm 未満であり，保持時間に対する変化はみられなかった．680℃における鉄濃度
は 60 分保持後には 50ppm を超え，保持時間に対して僅かに増加する傾向がみられ




































マグネシウム合金の耐食性を著しく損なう元素として Fe 以外にも Ni，Cu，Cr があり
2)，本研究において，Cr は溶解るつぼの SUS430 ステンレス鋼に含まれ，Cu は鋳型と
して用いられている．これらの影響を調べるため，ステンレス鋼製溶解るつぼを用いて
AZX912 を 730℃で溶解，60分間保持した後に銅鋳型に注湯して得られた試料の Cr
とCu，それぞれの濃度を ICP発光分光分析法により分析した．その結果，Crは検出さ
れず，Cu の濃度は 20ppm 未満だった．ASTM 規格に決められている AZ91D マグネ
シウム合金の Fe と Cuの許容濃度は，それぞれ 50ppm未満と 150ppm未満である 3)．








Al2Ca とは形状の異なる粒状相が確認された．  
 





Fe は粒状相に Al，Mn 及び酸素と存在するのが確認された．一方，相の周囲および
基地には，Fe は確認されなかった．Al と Mn を含有するマグネシウム合金中では，Al
とMnが化合物を形成し，その中へ Feが固溶することが知られている 2)．また，電子顕
微鏡写真の粒状相は隆起していることから，観察面の研磨後に酸化したと考えられる．








Fig.3-8と Fig.3-9に示すように，粒状相は，鉄濃度 51ppmと 20ppm未満のAZX912




ある．その結果，鉄濃度 149ppm と 51ppmの AZX912試料の金属組織の粒状相の鉄









Fig.3-9 鉄濃度 20ppm未満の AZX912試料の EPMA像 
 







そこで，粒状相を Al と Mn と Fe または Al とMnの化合物とみなして，Al を 1 としたと
きの Mn の元素比率を比較し，それぞれの金属組織の化合物の比較を試みた．その
結果，鉄濃度 149ppm，51ppm及び 20ppm未満のAZX912試料の粒状相のMnの元
素比率は，0.8，0.8 及び 0.9 となり，Fe が検出されなかった粒状相の Mn の元素比率
は僅かに大きいものの，Al とMnはほぼ同じ元素比を示した．したがって，それぞれの





る 6)．したがって， 本研究においても，ステンレス鋼製溶解るつぼから溶出した Feは，
Al と Mn と化合物を形成し，Fe の元素比率が高い化合物が形成されると腐食電位は
高くなり，基地との電位差の増加により耐食性が低下したと考えられる． 




得るために 730℃まで溶湯温度を上げると，再び溶解るつぼから Fe が溶出してしまう
ため，除去効果は期待できない．重力鋳造において優れた流動性と製品の耐食性を
両立するには，高温溶解時に鉄系溶解るつぼからの Fe の溶出を何らかの方法によっ






























5) O.Lunder, T.KR.Aune, and K.Nisancloglu: Effect of Mn Additions on tha Corrosion 























析法により分析した本供試材の Fe，Cr の濃度を Table 4-1 に示す．本供試材を直径
30mm×高さ 15mmの円柱状試料となるよう加工して実験に供した． 
ステンレス鋼板は，厚さ 5mm，表面粗さが Ra=2.9μm の市販のステンレス鋼板
（SUS430）を，縦 50mm×横 60mmの板状に加工して実験に供した．Table 4-2に日本
工業規格に定められた SUS430の化学組成 1)を示す． 







































規格では AZ91C 合金に相当）中の濃度を 50ppm 以下になるよう定められている 2)．
















を Fig.4-4 に示す．酸素の分布状態から生成物は酸化物であり，Fe と Cr の分布状態














3Mg+Fe2O3 → 3MgＯ+2Fe           ・・・（4-１） 
そこで，この反応が目的温度 730℃でも起こるか確認するため，化学熱力学を用い







えられる．したがって，ステンレス鋼と AZX912 との界面に Fe を含んだ酸化物が存在
する場合，同様の還元反応が起こる可能性があり，AZX912へ Feが混入することが考
えられる． 
Mg + 1/2O2 = MgO    ⊿G゜MgO = -492kJ  ・・・（4-2） 
2Fe + 3/2O2 = Fe2O3   ⊿G゜Fe2O3 = -561kJ  ・・・（4-3） 
⊿G(1) ゜= 3×⊿G゜MgO - ⊿G゜Fe2O3 








中の Cr2O3が AZX912 に還元された可能性があり，クロム濃度を僅かに上昇させたと
考えられる． 
3Mg+Cr2O3 → 3MgＯ+2Cr           ・・・（4-5） 
2Cr + 3/2O2 = Cr2O3  ⊿G゜Cr2O3= -869kJ   ・・・（4-6） 
⊿G(5) ゜= 3×⊿G゜MgO - ⊿G゜Cr2O3 



































1) 溶解温度 730℃では，AZX912 試料の鉄濃度の増加が確認された．クロム濃度の
増加は僅かであった． 
2) 730℃で溶解し，60 分間保持した場合，ステンレス鋼容器の AZX912 試料が載っ
ていた箇所に Fe と Cr を含む酸化物が確認された． 









1) 熱間圧延ステンレス鋼板：日本工業規格，JIS G 4304(2012),6 
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予備実験でも用いた Table 5-1の化学組成の AZX912 を本研究の供試材として用
いた．本供試材を直径 30mm×高さ 15mm の円柱状試料となるよう加工して実験に供
した．また，実験に用いた表面処理鋼板の母材である SUS430 ステンレス鋼の日本工
業規格に定められた化学組成 3)を Table 5-2に示す． 
 
Table 5-2 ステンレス鋼(SUS430)の化学組成(mass%) 
 
 
















Fig.5-5  実験装置の概略図 
 
降温後，凝固した AZX912 試料を表面処理鋼板から取り外し，試料底部から 3mm
内側までを削り取り，ICP 質量分析法により鉄濃度を分析した．また，表面処理鋼板の
表面を外観観察と X線回折および EPMAにより調査した． 
 
５.３.３ 表面処理鋼板の加熱・冷却の繰り返し試験 





































































Fig.5-10 実験前後のカロライズ処理鋼板の XRD スペクトル 
 
 ５.４.１.３ 表面処理鋼容器で溶解したマグネシウム合金中の鉄濃度 
Table 5-3に実験前後のAZX912試料の鉄濃度を示す．カロライズ層上の試料の鉄





















































































































Fig.5-21  AZX912溶湯に浸漬したカロライズ処理層断面 
 
 

































































































本研究の供試材として用いた AZX912 の化学組成を Table 6-1 に示す．本供試材
を直径 30mm×高さ 15mmの円柱状試料となるよう加工して実験に供した．また，実験
に用いた表面処理鋼板の母材である SUS430 ステンレス鋼の日本工業規格に定めら
れた化学組成 4)を Table 6-2に示す． 
 
Table 6-1 AZX912試料の化学組成(mass%) 
 
 
Table 6-2 ステンレス鋼(SUS430)の化学組成(mass%) 
 
 
縦 50mm×横 60mm，厚さ 5mmの SUS430ステンレス鋼板に対して，処理層厚さ約
















Fig.6-1  実験装置の概略図 
 
降温後，凝固した AZX912 試料を表面処理鋼板から取り外し，試料底部から 3mm
内側までを削り取り，ICP 質量分析法により鉄濃度を分析した．また，表面処理鋼板の














































Fig.6-4 実験前後のプラズマイオン窒化処理鋼板の XRD スペクトル 
 
実験後の処理鋼板表面に存在する元素を調べるため，Fig.6-3 の赤い直線上を処
理鋼板中心から端の方向に 0.07mm 間隔で EPMA による点分析を行なった．Fig.6-5
は Fig.6-3 の赤い直線上の Fe，酸素，Cr，Mg の濃度を示したグラフである．横軸が








溶融状態の AZX912試料が接触している間，処理鋼板表面に Feの酸化物および Fe
と Cr とMgの酸化物が生成したと考えられる． 
 























































MgOが 8~10mol%の間である 5)．酸素，Zr，Mgの原子量は 16，91.22，24.31であるの































































Fig.6-13  AZX912溶湯に浸漬したプラズマイオン窒化処理層断面 
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AZX912 試料へ Fe が混入するプロセスを調べた．その結果，ステンレス鋼容器の
AZX912 試料が載っていた箇所には Fe と Cr の酸化物が確認された．これらの酸化
物はマグネシウム融体により還元される可能性があり，予め高温加熱したステンレス
容器を実験に供すると，AZX912 試料の鉄濃度の上昇が確認された．したがって，ス
















第 6 章では，AZX912 試料をプラズマイオン窒化処理または部分安定化ジルコニ
ア溶射処理を表面に施したステンレス鋼容器で溶解して AZX912 試料の鉄濃度と表
面処理鋼板の表面状態を調べた．また，それぞれの表面処理鋼板について，第５章
と同様に，加熱と冷却の繰り返しによる熱衝撃と高温の AZX912 溶湯と長時間接触
することに対する耐久性についても調べた．その結果，プラズマイオン窒化処理，部
分安定化ジルコニア溶射処理を施したステンレス鋼容器で溶解した AZX912 試料に
は，実験前と比較して Feはほとんど混入していなかった．また，それぞれの表面処理
層は，加熱冷却の繰り返しおよび AZX912 溶湯との接触に対して，剥離も損傷も確
認されなかった．ただし，実験後のプラズマイオン窒化処理鋼板の表面には鉄酸化
物が確認されたため，再度溶解した場合，AZX912 に還元された鉄が混入する可能
性がある． 
 
７.２ 研究成果 
 これまでマグネシウム合金は，溶融時に酸素と反応すると燃焼する性質から，ダイカ
スト法のように，雰囲気制御を行ない易い閉じた空間中で溶融マグネシウム合金を取
り扱うことで成形されるのが一般的であった．ダイカスト法は，溶融金属を高圧で金型
に押し込むため比較的低い温度でも成形可能であるが，金型コストが高く大量生産
品にしか適用できず，マグネシウム合金の広範な適用を妨げてきた． 
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これに対し難燃性マグネシウム合金は大気中での溶融が可能なため，鋳型コスト
が安い砂型を用いた開放空間で行われる重力鋳造でも適用でき，多品種少量生産
品に対しても適用できることが期待されている． 
 本研究により，重力鋳造時の流動性を向上させるため溶解温度を高くする際，ステ
ンレス鋼製溶解るつぼに何も対策を施していないと，鋳造品の耐食性が大きく損なわ
れるほどの鉄が混入し，製品仕様を満たさない危険性があることが明らかになった．
難燃性マグネシウム合金の耐食性に関する研究報告は非常に少なく，難燃性マグネ
シウム合金を対象とした溶解時の鉄混入が耐食性に与える影響を評価及び考察した
研究は本研究以外に見当たらず，最初の研究報告の一つになったことは本研究の
成果である． 
 また，具体的な対策方法として溶解るつぼに表面処理を施し，下地のステンレス鋼
からの鉄混入を遮蔽する方法の有効性を検証するため，4種類の表面処理層につい
て有効性を検証した．遮蔽効果と共に溶解るつぼに施した際の耐久性についても評
価を行ない，実操業への適用の目安の一つになったことは本研究の成果である． 
 
７.３ 今後の課題と展望 
 本研究において，鉄混入の遮蔽効果を検証した表面処理に対して，処理層の厚さ
等，最適な仕様を見出すまでには至らなかった．溶解るつぼの形状や，使用される
溶解炉の仕様等によっても，鉄混入の遮蔽効果とその持続期間も影響を受けると考
えられるので，それぞれのケースに応じた仕様を見出すことが今後の課題となる． 
 また，実操業において表面処理コストは重要であるが，本研究においては，処理業
者による提示額の違い等，客観的な比較が困難であるため，表面処理ごとのコスト比
較は行わなかった．溶解るつぼの形状・寸法は事業所の製造規模により異なり，溶解
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るつぼの形状・寸法によっては適用できない表面処理もあるため，それぞれのケース
に応じた表面処理の選択が今後の課題となる． 
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